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摘要:作者自行合成了离子液体 [ BM IM ] BF4, 用循环伏安法 ( CV )、计时电量法 ( CA ) 和电化学原位红外反射光
谱 ( in situ FT IR ), 从分子水平考察了离子液体中马来酸在玻碳 ( GC)电极上的电化学还原过程。结果表明,
[ BM IM ] BF4中马来酸在 GC电极上的还原为不可逆过程,测得扩散系数 D = 9 62 10
- 8 cm2 /s; in situ FT IRS研
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Abstract: The ion ic liqu id 1 butyl 3methy lim idazo lium tetra fluo roborates ( [ BM IM ] BF4 ) w as
synthesized and used as both so lvent and e lectrolyte. E lectrochem ical reduction of ma leic acid in the
ion ic liquid w as studied by cyclic voltamm etry ( CV ), chronoamperometry ( CA ) and in situ FT IR
spectroscopy. The results demonstrated that the reduction of male ic acid on GC electrode is an
irreversib le process contro lled by diffusion. The d iffusion coeffic ien t D of male ic ac id is determ ined to




/ s. in situ FT IR results illustra ted that the reduct ion ofma leic acid in ion ic liqu ids
occurs on the carboxy .l The first step is to geaerte radical an ions, wh ich are reduced then to a ldehyde
species and w aterw ith tw o hydrogen ions.
Key words: room temperature ion ic liquids; m aleic acid; e lectrochem ical reduction; in situ FT IR
spectroscopy; e lectro organ ic chem istry and industry





二醇酯 ( PBS) ,它是一种可生物降解塑料, 可用于包
装、餐具、一次性医疗用品、农用薄膜、农药及化肥缓
释材料和生物医用高分子材料等。与其他生物降解
塑料相比, PBS力学性能优异, 耐热性能极佳, 加工
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电位低于 - 0 5 V( vs. SCE ), 便可在玻碳 ( GC )表面
明显观察到气泡产生, 这说明在水溶液中当电位低
于 - 0 5 V后, 已经严重析氢














学原位红外光谱 ( In situ FTIR ), 探讨了马来酸在离
子液体中的电还原行为。
1 实验部分
玻碳电极 ( GC, = 6 0 mm )用聚四氟乙烯材料
包封制成, 表面用 1~ 6号金相砂纸和 5 ~ 0 05 m
A l2O 3粉抛光, 并在超声波水浴中清洗, 然后在 0 1
mo l/L的 HC lO4溶液中通过电化学循环伏安法进一
步清洁表面。辅助电极为铂黑电极; 参比电极为 Pt
丝电极。电化学循环伏安测量在 PARC - 263A型
恒电位仪 (美国 EG&G公司 )上进行; 电化学原位
FT IR反射光谱在配备液氮冷却 MCT - A型检测器
的 N exus 870红外仪 (N ico let)上完成。用多步电位
阶跃红外实验程序 ( TM FT IRS) , 即先在参考电位
(ER )采集反射单光束光谱 R (ER )!,然后电位阶跃





R (ES ) - R (ER )
R (ER )
, 单光束光谱














丁烷以摩尔比 1∀1 1混合, 加热搅拌,温度控制在 70
~ 80 # ,回流 24~ 48 h得到两相分层溶液。下层乳
白色黏稠状液体为 [ BM IM ] C ,l上层为过量的氯代
正丁烷。将其冷却至室温后加入 [ BM IM ] C l晶种,
待结晶完全后除去过量的氯代正丁烷,并在无水乙
腈中多次重结晶, 直至最后得到纯白色的 [ BM IM ]
C l晶体。为了加快季碱化反应速度, 提高产率, 在
500 mL圆底烧瓶中加入 80 mL 1甲基咪唑和 120
mL溴代正丁烷混合均匀, 置于微波炉中,控制微波
功率为 160W,微波辐射时间 10 s,手动调节间隔时
间约 10m in,在常压下间歇反应。第一次微波辐射
后反应液呈两相分层溶液, 下层乳白色黏稠状液体
为 1丁基 3甲基咪唑溴盐离子液体 [ BM IM ] Br, 上
层为未反应溶液。继续间歇微波辐射直至反应液成
澄清的单一均相。
置换反应:在冰水浴中将 H3 BO 3固体加入过量
5%的 HF溶液中混合搅拌, 使反应缓慢进行, 直至
硼酸固体完全消失,发生 4HF+ H 3BO3 HBF4 +
3H 2O反应, 得到 HBF4水溶液。接着, 在搅拌下加
入 [ BM IM ] C l(HBF4 )与 [ BM IM ] C ,l摩尔比约为 1 1
∀1, 室温下搅拌 2~ 3 h, 发生 [ BM IM ] C l+ HBF4
[ BM IM ] BF4 + HC l反应。然后升温至 110 # , 搅拌














环伏安法进行表征。结果表明, [ BM IM ] BF4的电化
学窗口在 4 V以上,结构信息与文献报道的高纯度







图 1为玻碳电极在纯离子液体 BM IMBF4 和
BM IMBF4 + 0 1 mol /L马来酸溶液中的循环伏安图。
由图 1a可见,在 0 0~ - 2 6V ( vs. Pt)电位扫描范围
内,观察不到氧化还原峰,表明在此电位扫描范围内,
离子液体 BM IMBF4本身的稳定性良好。从图 1b中可
以看出,在 - 1 50、- 1 90和 - 2 45 V附近可观察到 3
个明显的还原峰,对应马来酸在离子液体 BM IMBF4中
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的电化学还原。但在逆向电位扫描过程中, 却观察不
到氧化峰,说明这是一个不可逆的还原反应。
图 1 玻碳电极在离子液体 [ BM IM ] BF4中的循环伏安图
F ig. 1 Cyc lic vo ltamm og ram s for pure [ BM IMBF4 ( a) and 0 1
m o l/L ma leic acid in [ BM IM ] BF4 ( b ) on GC
electrode, scan rate: 0 10 V /s











其中 Q是通过计时电量法测得的电量, A, C, D, Q dl
分别为电极表面积、本体溶液中反应物种的浓度、扩














(R = 0 99974) ,由此斜率可求得马来酸在






图 2 玻碳电极在 0. 1 m o l/L马来酸 + [ BM IM ] BF4中的 Q
~ t1 /2图
F ig. 2 Q ~ t1/2 curve fo r chronocou lom etry w ith 0 1mo l/L
m a le ic acid in [ BM IM ] BF
4
on GC e lectrode
2. 3 in situ FTIRS考察结果
图 3是 GC电极上马来酸在 [ BM IM ] BF4中还
原的电化学原位红外光反射谱图。
图 3 玻碳电极在 [ BM IM ] BF4+ 0. 1 m o l/L马来酸中的原位红外反射光谱
F ig. 3 MSFT IRS o f 0 1m o l/L ma le ic ac id on GC electrode in [ BM IM ] BF4
参考电位 (E r) = - 0 7 V,研究电位 (E s)从 - 0 9 V变化到 - 2 0V, 步长 ( %E ) = 0 1V。图中正
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向谱峰代表马来酸的消耗, 负向谱峰指示产物的生
成。当 E s小于 - 1 1V时, 从图中可观察到多个向
上的谱峰,其中位于 3 293、1 416和 991 cm
- 1
附近的
3个谱峰,可分别指认为 O& H的伸缩振动, 面外弯





峰来源于 C& O的伸缩振动、O& H变形振动和频及
C& O伸缩振动的倍频; 1 736 cm- 1附近的谱峰归属




谱峰, 位于1 589和1 488 cm
- 1
附近的两个谱峰,分别
归属于 & COO -的反对称伸缩振动和 & COO -的对





O& H结构。随着 E s的负移, 上述谱峰强度随之增
强,意味着反应过程中马来酸不断被消耗和产物的
逐渐生成。上述研究结果表明,马来酸在离子液体
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1∀45, 反应温度为 - 40 # , 薄荷基 3羧酸的产率达
55%。薄荷基 3羧酸转化为酰氯后与乙胺反应得
粗产物, 其中薄荷酰胺和新薄荷酰胺的摩尔比为
87 /13。粗产物经过重结晶后, 通过 GC /M S与标准
品进行比对,确认与标准品一致。总收率约 40%。
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